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(54) Bezeichnung: Verfahren zum Baschichtan sines Substrate und heschichtHter Gegensiand 

(57) Zusammentassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah- 
ren zum Beschiditen eines Substrats sowie einen be- 
schichteten Gegenstand. fn einern ersten Schritt warden in 
einem an sich bekannten Abscheidungsbad au&ensirom- 
103 Oder elektrolytisch Nickel und/oder Kobalt undAxJer Pla- 
tin aqf einem Substrat abgeschieden. \m Abschaidungsbad 
e'md zusatzlich Partikel suspendiert, die mindestens ein 
Metall, ausgewahlt aits Mg, Al, Ti, Zn, und kein Cr enthak 
ten, wobai die Partikel in die Seachichtung eingeschlossen 
warden. Im zweiten Schritt wird durch eine WSrmebehand- 
fung die eigentfiche Schutzschicht erzeugt. Bevprziigies 
Anwendungsgebiet ist die Beachichtung von Bauteiien fur 
Flugzeug- oder Gasturbinen Oder fur MQIIveVbrennungsan- 
lagen mit ternperaturbestartdigen Schutzschichten gegen 
Hochtemperaturkoirosion. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zum Beschichten eines Substrats nach Anspruch 1, 
sowie auf einen baschfchteten Gegenstand nach An- 
spruch 5. Bevorzugtes Anwendungsgebret Istdie Be- 
schichtung von Bauteilen fur Flugzeug- oder Gastur- 
binen oder fur MOIIverbrennungsanlagen mit tempe- 
raturbestandlgen Schutzschichten gegen Hochtem- 
peraturkorrosion. 

Stand der Technik 

J0002] Bauteife fur den Einsatz in aggressiven, hei- 
G»en und korrosiven Bedingungen werden meist a us 
spezielfen Hochternperaturiegierungen auf der Basis 
von Nickel oder Kobalt hergestellt. Diese Legierun- 
gen werden bei der Anwendung durch-Hochtempera- 
turkorrosion geschadigt Durch die hohen Tempera- 
turen und beschleunigt durch die Anwesenheltselbst 
kfeinster Anteile von Chlor und Schwefel werden Ni- 
ckel und Kobalt in ihre Oxide bzw. Sulfide umgewan- 
delt Die Oxide und Sulfide von Nickel und Kobalt 
sind aber nur lose mit dem metallischen Untergrund 
verbunden und platzen nach und nach ab. 
[0003] Bs ist bekannt, dass Nickel- und Kolbalt-Le- 
gierungen ab einem bestimmten Aiuminiumanteil 
elne erhohte Stabilitat gegen Hochtemperaturkorrosi- 
on aufweisen. Diese Legierungen bilden bei hohen 
Temperaturen auf der Oberfliche eine stark anhaf- 
tende Schicht aus Alumlniurnoxid aus, die sich von 
alleine regeneriert wenn die Schicht verletzt wird. 
Urn den Grundwerkstoff nach Festigkeitskriterien 
auswihlen zu konnen, wurden Verfahren zur Diffusi- 
onsbeschichtung wis das AJitieren entwickelt, durch 
die die Grundleglerung im oberflachennahen Bereich 
nachtrSglich mit Aluminium angereichert werden 
kann. 

[0004] Aus der US 3,102,044 ist ein Aluminisie- 
rungs-Verfahrsn bekannt bei dem eine Schicht aus 
Aluminium auf dem Bauteil abgelagert wird. Bei der 
anschliefienden Warmebehandiung schmilzt das 
Aluminium und reagiert mit dem Substrat unter Aus- 
bildung von NiAi. 

[0005] Die EP 0 745 394 B 1 beschreibt eine mit Pla- 
tin angerelcherte Afurniriid-Beschichtung, die mit Sili- 
cium modifiziert ist. Zur Herstellung dieser Schicht 
wird auf der Oberflache einer Nickel-Superlegierung 
in einem ersten Schritt Platin abgelagert. Anschlie- 
(iend wlrd eine wassrige Suspension von pulverisier- 
tem elementarem Aiuminium und Siiicium aufgetra- 
gen und getrocknet Zuletzt wird das Aluminium auf- 
geschmoken, wobei sich das Siiicium lost und Alumi- 
nium- und SiliciunvAtorna in das Substrat diffundie- 
ren. 

[0006] Elne andere Schutzschicht gegen Hochtem- 
peraturkorroslon besteht aus MCrAfY (M = Ni, Co; 
CrAlY = Chrom Aluminium Yttrium). 
[0007] Die DE 35 35 548 C2 beschreibt ein Verfah- 
ren zur Herstellung einer MCrAIY-Beschichtung. 
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Durch galvanische Dispersionsabscheidung wlrd 
eine MetaUmatrix aus Ni oder Co mit eingeJagerten' 
Teilchen aus CrAfY erzeugt. Beim anschlle&enden c 
Tempern entsteht dann die eigentliche Schutz- 
schicht 

Aufgabenstellung 

[0008] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe 
zugrunde, bekartnte Verfahren zur Herstellung von 
temperaturbestancfigen Schutzschichten auf der Ba- 
sis von alumfniumhaltigen Nickel, Kobalt und/oder 
Platin-Schlchten zu vereinfachen und eine alternative 
Schutzschicht gegen Hochtemperaturkorrosion zur 
Verfugung zu stelJen. 

[0OO9] Diese Aufgabe wird durch die Merkmale der 
unabhangigen Anspruche gelost. Vorteilhafte Weiter- 
bildungen des erfindungsgemaSen Verfahrens wer- 
den in den abhangigen Anspruchen beschrieben. 
[0010] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zum Beschichten eines Substrats. bei dem in einem 
ersten Schritt in einem als solchen bekannten Ab- 
scheidungsbad auftenstromlos oder elektrolytisch Ni- 
ckel, Kobalt und/oder Platin auf einem Substrat abge- 
schieden wird. Jm Abscheidungsbad sind zusatzlich 
Partikel suspendiert, die mindestens ein Metall aus- 
gewahlt aus Magnesium, Aluminium, Trtan, ZInk ent- 
halten. wobei die Partikel in die Beschicbtung einge- 
schlossen werden, Bevorzugt, aber nicht zwingend, 
enthalten die Partikel kein Chrom. Im zweiten Schritt 
wird durch eine Warmebehandiung die eigentliche 
Schutzschicht gegen Hochtemperaturkorrosion er- 
zeugt . 

[0011] Belm erfindungsgemaGen Verfahren kann 
die Reduktion der Metallsalze elektrolytisch, d. h. . 
durch Anlegen einer aufceren Stromqueile, Oder au- 
BenstromJos, d. h. durch die Zugabe von chemischen 
Reduktlonsmitteln, eriblgen. 

[0012] Bei der slektrolytischen Abscheidung sind 
keine chemischen Reduktionsmlttel oder deren Re- 
aktions- bzw. Abbauprodukte im Abscheidungsbad 
anwesend. die in die entstehende Metallschicht ein- 
gebaut werden k&nnen und diese verunretnigen. 
Werden z. B. phosphorhaltige Verbindungen einge- 
baut, entstehen wahrend der Warmebehandiung 
Phosphide, die die Schicht sprode und damit emp- 
findlich machen. 

[0013] Vorteilhaft ist weiterhln die hohers Abschei- 
dungsgeschwindigkeit gegenuber der auSenstromfo- 
sen Reduktion. 

[0014] Bei stark verwinkelten Bauteilen kann durch 
die Abscheidung mit chemischen RedukConsmitteln 
die Ausbildung einer Schicht mit gleichmaliiger Dicke 
auch an Kanten und anderen Flachenubergangen er- j 
reicht werden. Die eiektrolytische Abscheidung llefert j 
in solchen Fallen ungleichmaSige Schlchtdicken, da } 
das elektrische Feid aufgrund von Abschattungspno- , 
zessen inhomogen ist. 

[0015] Neben den ublichen Bestandteilen fur eine 
auBenstromlose oder eiektrolytische Abscheidung 
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sind in den Abscheidungsbadern des erfindungsge- 
maSen Verfahrens Partikel suspendjert, die rnindes- 
tens ein Metall ausgewahlt aus Magnesium. Alumini- 
. urn, Titan, Zink enthalten und die in die entstehende 
Metalischicht eingebaut werdsn. 
[001 6] Ein raumlich gleichrna&iger Einbau der Parti- 
kel wird durch eine homogena Verteiiung der suspen- 
dierten Partikei im Abscheidungsbad erreicht, die 
durch verschiedene Mafcnahmen wie z. B. ruhren, 
schutteln Oder Ultraschallanwendung sichergestellt 
warden kann. Durch den raumlich gleichmaSigan 
Partikeleinbau 1st es moglich eine Schfcht mit homo- 
genen Eigenschaften herzustelfen. Vorrichtungen 
und Verfahren, die dazu verwendet warden konnen 
sind z. B. in der <3B 1 347 184 A und der GB 2 014 
189 B beschrieben. 

[0017] Im zweiten Verfahrensschritt wird das be- 
schfchtete Substrat einer Wirmebehandlung, bevor- 
zugt bei 600 bis 800*C. unterzogen. Wahrend dieser 
Behandlung bildet sich eirie Legierung, die die Ele- 
mente der aufienstromlos oder elektrolytisch abge- 
schiedenen Schicht und die Elemente aus den Parti- 
kein enthalt. Aulierdem diffundieren Atome aus der 
abgeschiedenen Schfcht und den Partikeln in die 
Substratoberflache, woraus sine bessere Haftung 
der Schicht am Substrat resultiert 
[0018] Die Mengenverhaltnisse der abgeschiede- 
nen Metaile und der Partikel werden bevorzugt so ge- 
wahlt, dass stabile Phasen entstehen. Stimmen die- 
se Verhaltnisse nicht, bildet sich ein heterogenes 
zwei-phasiges Gemisch aus einer Legierungs- und 
einer Reinphase. Dieses Gemisch zeigt eine etwas 
weniger gute Bestandigkeit gegen heifie Gase, da es 
durch interkristalline Komosion angegriffen wird. 
[0019] Werden aluminiumhaltige Partikel verwen- 
det, enthSIt die warmebehandsite Schutzschicht Pla- 
tin. Nickel- und/oder Kobaltalurninide, die unter 
Hochtemperaturbedingungen in Gegenwart von Sau- 
erstoff an der Oberflache festhaftende und korrosi- 
onsbestandige Aluminiumoxidschichten ausbifden. 
Die Anwesenheit von Edelmetallen wie Platfn in der 
Diffusionsschicht bewirkt die Ausbildung einer fehler- 
armen Oxidschicht. Aluminium kann ganz oder tell- 
weiseauch durch Magnesium, Titan oder Zink erseizt 
werden. Diese Metaile weisen die vorteiJhafte Eigen- 
schaft aus, bei hohen Temperaturen in Gegenwart 
von Sauerstoff festhaftende Oxidschichten auszubil- 
den. 

[0020] Das erfindungsgernSfce Verfahren ist 
schnell, einfach und mit geringem anlagentechni- 
schen Aufwanddurchzufuhren, wail alle notwendigen 
Elemente. die zur Ausbildung der Schutzschicht be- 
notigt werden. in elnem Arbeitsschritt auf das Subst- 
rat aufgebracht werden konnen. 
[0021] Die nach dsm erfindungsgemaBen Verfah- 
ren hergestellte Schutzschicht fallt so glatt aus. dass ■ 
die Oberflache nurwenig oder gar ni'cht nachgearbei- 
tet werden muss, Eineglatte, aerodynamische guns- 
tige Oberflache ist fur Turbinenbauteile von groSer 
Bedeutung, um einen hohen Wirkungsgrad zu erzie- 



len. 

[0022] Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemallen Verfahrens werden Partikel ver- 
wendet, die aus einem einzigen elementaren Metall 
bestehen. 

[0023] Eiementar im Sinne des erfindungsgemailen 
Verfahrens bedeutet, dass die verwendeten Partikel 
auch eine dunne Oxidschicht aufweisen konnen, die 
aufgrund des unedlen Charakters von Magnesium, 
Aluminium, Titan und Zink unter normalen Umweltbe- 
dingungen von alleine entsteht, jedoch keine zusatz- 
lich aufgebrachte Oxidschicht und keine weiteren Be- 
standteiie. 

[0024] Diese Partikel sind nach bekannten Vor- 
schriften einfach und kostengunstig herzustellen. 
[0025] Bei einer bevorzugten AusfQhrungsform des 
erfindungsgema&en Verfahrens werden Partikei eln- 
gesetzt, die eine Oxidschicht aufweisen, die dicker tet 
als die unter normalen Umweltbedingungen ausge- 
biidete Oxidschicht. 

[0026] Eine Oxidschicht mit der angegebenen Dicke 
bewirkt eine stark verbesserte chemische Stabilitat 
der Partikel in sauren und in basischen Abschei- 
dungsbadern insbesondere im pH-Bereich zwischen 
4 und 9. Die verwendeten Abscheidungsbader kon- 
nen dadurch langergenutzt werden, bevorsieausge- 
tauscht werden mtissen. 

[0027] Aufcerdem schrankt die Verwendung dieser 
chemisch stabileren Partikel die Auswahl des ver- 
wendeten Abscheidungsbads nicht ein, da das Ab- 
scheidungsbad gewahlt werden kann, das die Metall- 
schichten mit den besten Eigenschaften liefert und 
nicht das Abscheidungsbad gewahlt werden muss, In 
dem die verwendeten Partikel stabil sind. 
{0028] Magnesium, Aluminium, Titan und Zink sind 
unedle Metaile, die unter sauren Bedfngungen nicht 
stabil sind. sondem sich als Metallronen losen. Alumi- 
nium und 2ink losen sich aufgrund ihres amphoteren 
Charakters auch unter basischen Bedingungen als 
Aluminat bzw. Zinkat. Die Auflosung der Partikel im 
Abscheidungsbad bewirkt, dass sich im Bad alfmah- 
lich storende Fremdsubstanzen anreichem. Die auf 
ein optimales Abscheidungsergebnis hin eingestell- 
ten BSder werden schlelchend vergiftet. In der Folge 
nimmt der Wirkungsgrad der Abscheidung ab. Au- 
Berdem bilden sich immer porosere Schichten, da die 
zunehmende Wasserstoffentwtcklung die Ausbildung 
einer glatten, einheitlichen Schicht hohar Dichte be- 
hindert. 

[0029] Bevorzugt ist die Oxidschicht mindestens 
doppelt so dick wie die Oxidschicht, die Magnesium-, 
Aluminium-, Titanund Zink-PartikeJ unter normalen 
Umweltbedingungen von alleine ausbilden. 
[0030] Versuche habe gezelgt, dass Magnesium-, 
Aluminium- und Zink-Partikel mit einer Oxidschicht 
von mindestens 0,3 um Dicke eine besonders gute 
chemische Stabilit§t aufweisen. 
[0031] Es konnen bekannte Verfahren zur Herstel- 
lung der Oxidschicht elngesetzt werden. Das ein- 
fachste Verfahren ist die Reaktion der Metallpartikel 
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mit heiGem Wasser. Urn die Dick© und Dichte der 
Oxldschicht zu verbessem, konnen inhibierende oder 
kompfexierende Zusatze verwendet werden. Bejspie- 
[e sind Carbonate, Silikate und Phosphate. Auch Oxf- 
dationsmittel wie z. B. Persulfatverbindungen Oder 
Chromate konnen die Dicke und die Dichte der Oxid- 
schicht erhohen. Aluminium-Partikel werden bevor- 
zugt nach dem Alrok-Verfahren, bei dem Natriumcar- 
bonat und Kallumdichromat zum Einsatz kommen, 
oder dem Erftwerk-Verfahrfin. bei dem Natriumcarbo- 
nat, -chromat und -silikat verwendet werden, mit ei- 
rier Oxldschicht versahen. 

[0032] Die Schichtdicke der Oxidhaut sollte dunn 
genug sein, damit das Partikel einen ausreichenden 
Anteil an elementarem Metall enthalt, so dass die 
nachfolgende Legierungsbildung mit Nickel, Kobalt 
oder Platin nicht behindertwird. 
[0033] Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaBen Verfahrens werden Magnesi- 
um-, Aluminium-, Tltanund/oder Zink-Partikel einge- 
setzt f did mit Nickel, Kobalt und/oder Platin legiert 
sind. 

[0034] Diese Partikel haben den Vorteil. dass sie in 
sauren und basischen Abscheidungsbadem mit ei- 
nem pH-Wert zwischen 3 und 10 relativ stabil sind. 
Wie vorstehend eriauteit kann dadurch unter einer 
grdBeren AnzahJ an Abscheidungsbadem gewahlt 
warden. 

[0035] AuBerdem konnen so weitere Bestandteile 
fur dia nachfolgende Legierungsbildung im Tem- 
per-Prozess in die Schicht eingebracht werden. Da- 
durch wird eine noch grdBere Wahlfreiheit bei der 
Auswahf des Abscheidungsbades ermoglicht. da die 
Bedingungen nur fur die Abscheidung eines Metalls 
optimiert werden mQssen. 

[0036] Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsforrfl des 
erfindungsgemaBen Verfahrens sind im Abschei- 

• dungsbad zusatzlich Silicium-Partikel suspendiert, 
die in die Beschichtung eingeschiossen werden. 
[0037] Die warmebehandelte, Silicium-modifizierte 
Schicht ist dehnbarer als Schichten ohne Silicium 

' und zelgt daher eine geringere Tendenz zur Rissbil- 
dung. 

[003S] Silicium kann auch dadurch in die Beschich- 
tung eingebracht warden, dass mit Silicium legrerte 
Magnesium-, Aluminium-, Titan- und/oder Zink-Parti- 
kel eingesetzt werden. 

[0039] AuBer von den eingesetzten Mengen ist das 
Verhaltnis, in dem die Partikel in die Schicht einge- 
baut werden, von weiteren Parametem wi© z. B. der 
' Absetzgeschwindigkeit im Abscheidungsbsd abhan- 
gig. Bei Partikeln, die Legierungen enthalten, ist die- 
ses Mengenverhaltnis von vornhinein festgelegt. Da- 
durch wird das bei der Verwendung von Partikeln aus 
untenschiedlichem Material auftretende Problem der 
unterschiedlichen Elnbaurate in die Schicht umgan- 
g©n. 

[0040] Bel einer weiteren bevorzugten AusfQh- 
rungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
" die Schicht bis zu einer Dick© von 10 bis 100 urn. be- 
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vorzugt 30 bis 70 um T abgeschieden. 
[0041] Versuche haben gezeigt dass mit dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren hergesteifte Schichten «. 
insbesondere mit einer Dick© von 10 bis 100 um her- 
vorragende Korrosionsbestandigkeit aufweisen. 
[0042] Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaBen Verfahrens werden Partikel mit 
einem Durchmesser von 1 bis 50 um, bevorzugt 5 bis 
20 um, verwendet. 

[0043] Partikel dieser GroBe konnen im Abschei- 
dungsbad in homogener Verteilung suspendiert wer- 
den. Dadurch 1st eine Voraussetzung fur einen raum- 
lich gleichmaBigen Einbau der Partikef in die abge- 
schiedene Schicht erfullt 

[0044] Partikel, die kleiner als 1 um sind, neigen in 
Suspension zur Aggregation, d. h. sie biiden Cluster 
aus. GroBsre Partikel als 50 gm fuhren selbst dann, 
wenn si© homogen suspendiert werden konnen - 
was mit zunehmender GroBe immer schwieriger wird 
- zu einer ungieichmaBigen raurnlichen Verteilung 
des Partikelmateriais in der Schicht, da sie Im Ver- 
gleich zur 10 bis 100 urn dlcken Schicht grofi sind. 
[0045] Grundsatzlich konnen Magnesium-, Alumini- 
um- und Titanhaltige Partikel aufgrund ihrer gerihge- 
ran Dichte groBer als Zink-haltige Partikel gewahlt 
werde. 

AusfQhrungsbeispiel 

[0046] Anhand des folgenden Beispiels soli die Er- 
flndung nSher eriautert werden, ohne sie auf dieses 
Beispiel zu beschranken, 

[0047] Komponenten eines Kuhlsystems wurden 
heiBgaskorrosionsfest baschichtet. Die Bauteile, die 
aus einer NhBasisleglerung bestehen, wurden in ei- 
ner Ultraschallreinigung entfettet, gebeizt und mit ei- 
ner 0,5 um dicken Schicht aus Anschiagnickei verse- 
hen. Mittels eines galvanischen Ni-Elektrolyten, der 
in einer Konzentration von 10 g/l Partikel mit einem 
Durchmessar von 3 um aus einer AI88Si12-Legie- 
rung enthielt, wurde eine Dispersbnsschicht abge- 
schiaden, Bei einer Stromdichte von 500 A/rn 2 und 
maBiger Elektrolyt- und Bauteilbewegung wunde eine 
Schicht von 30 um Dicke aufgebracht. Durch 
REM^Messung (REM: Rasterelektronenmikroskop) 
konnte gezeigt warden, dass 25 Vol % der abge- 
schiedenen Schicht aus AlSI-Partikeln bestehen. Zur 
Ausbildung dergewunschten Legierungsschichtfolg- 
te ein zweistundiger Temperprozess bei 750 6 C. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Beschichten eines Substrats 
mit folgenden Schritten 

a) auBenstromloses oder elektrolytisches Abschei- 
den von Ni urid/oder Co und/oder Pt in einem als sol- 
chen bekannten Abscheidungsbad, in dem zusatzlich 
Partikel suspendiert sind, die mindestens ein Metall 
ausgewahlt aus Mg, Al, Th Zn und kein Cr enthalten, 
wobei die Partikel in die Beschichtung eingeschlos- 
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sen werden 

b) Warmebehandeln des baschlchteten Substrate 

2. Verfahren nach Anspruch'l, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Partikel eine Oxldschicht aufwai- 
sen, die dicker ist als die unter normalen Umweltbe- 
dingungen ausgebildete Oxidschicht 

3. Verfahren nach Anspnjch. 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Partikel mit Ni und/oderCo 
und/odar Pt legiert sind 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass im Ab- 
scheidungsbad Silltium-Partikel suspendiert sind 
und in die Beschichtung eingeschlossen werden 

5. Verfahren nach mindestens einem der AnsprQ- 
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Parti- 
kel mit Si legiert sind 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
ehe 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dass der Parti- 
keldurchmesser 1 bis 50 um betragt 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Schicht bis zu eJner Dicke von 10 bis 100 um abge- 
schieden Wind 

8. Beschichteter Gegenstand, herstellbar nach 
einem Verfahren gemaU einem der Anspruche 1 bis 7 

Es fblgt kein BlattZeichnungen 
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